高 压 输电 线 塔 用 SS400 角钢 表面 氧化 膜 X- 射 线 光 电子 能 谱 表征 
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摘要 : 利用 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 研究 了 服役 80 a 以 上 SS400 角钢 表面 氧化 物 的 电子 
结构 和 价 带 结构 。SS400 角钢 氧化 膜 的 XPS 实验 结果 表明 , 随 着 Ar 溅 射 时 间 持 续 2100 s， 
氧化 膜 中 Zn” 2p3/2 和 Fe”* 2p3/2 的 结合 能 分 别 为 (1022.10 + 0.08) eV 和 (710.72 + 0.09) eV， 
基本 保持 不 变 , 氧化 膜 中 Fe、Cr 和 Mn 原子 百 分 含 量 都 低 于 10%。 氧化 膜 主要 成 分 为 Zn 的 
氧化 物 和 碳 氧 化 合 物 。 结 合 SS400 角钢 的 化 学 成 分 和 氧化 膜 的 XPS 结果， 分 析 了 SS400 角 
钢 耐 腐蚀 的 原因 。 
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Abstract: SS400 angle steel has served for more than 80 years in the high-voltage transmission 
tower in Liaoning power network, it did not suffer from the evident even corrosion and localized 
corrosion, which indicates its good anti-corrosion resistance. In this work, the electronic structures 
and valence bands of the oxide film on SS400 angle steel were characterized by X-ray 
photoelectron Spectroscopy (XPS). The XPS results of the oxide film on SS400 angle steel 
demonstrate that the binding energies of Zn”’2p3/2 and Fe’’2p3/2 were 1022.10 + 0.08 eV and 
710.72 + 0.09 eV respectively as a constant binding energy during the Ar sputtering, the atomic 
percentages of Fe、 Cr and Mn were less than 10%. The main ingredients of the oxide film on 
SS400 angle steel were the oxide of Zn and C-O chemical compounds. The reasons for good 
anti-corrosion resistance of SS400 angle steel were analyzed with the XPS results of its oxide film 
and its chemical composition. 
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valence band 
1 前 言 

高 压 输 电线 塔 是 高 压 输电 行业 非常 重要 的 设备 之 一 。 目 前 国内 高 压 输电 线 塔 用 角钢 根据 
不 同 地 域 采 用 Q235 钢 ，Q345 钢 和 Q460 钢 ， 利 用 热 浸 锌 工艺 对 角钢 进行 表面 防护 趾 。 由 于 
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高 压 输电 线 塔 在 运行 过 程 中 ,会 遭受 大 气 腐蚀 和 由 大 风 、 冰 者 和 大 雪 引 起 的 机 械 疲劳 ， 以 及 
腐蚀 与 机 械 疲劳 的 交互 作用 导致 高 压 输 电线 塔 用 角钢 失效 , 引起 高 压 输电 线 塔 倒 塔 事故 出 现 。 
因此 ， 人 们 开展 了 关于 高 压 输 电线 塔 用 角钢 的 腐蚀 性 能 研究 。 印 妮 等 中 研究 了 Q235 角钢 镀 
锌 层 在 NaCl 溶 液 中 的 腐蚀 行为 , 加 速 腐蚀 试验 的 产物 可 阻碍 Cl 腐蚀 , 使 得 角钢 锌 层 的 腐蚀 
速率 随 试验 时 间 的 延长 而 减 小 。Yadav 等 中 利用 电化 学 EIS 法 对 镀 锌 钢 在 NaCl 干 湿 周 期 环 
境 下 的 电化 学 腐蚀 行为 进行 了 研究 , 发 现 镀 锌 层 腐蚀 是 先 加 速 后 减速 再 加 速 。 张 殉 等 外 认为 ， 
酸雨 溶液 中 温度 、pH 值 及 应 力 对 铁塔 用 Q215 镀 锌 角钢 腐蚀 的 影响 , 温度 对 腐蚀 速度 的 影响 最 
大 。 张 春 涛 等 外 研究 了 腐蚀 环境 对 Q345 等 边 角 钢 的 破坏 模式 、 滞 回 曲线 以 及 主要 抗震 性 能 评 
价 参数 的 影响 规律 。Kayser" 最 早 发 现 腐蚀 对 构件 性 能 的 影响 主要 体现 在 构件 截面 尺寸 和 材 
料 疲劳 性 能 的 变化 。 张 春 涛 等 中 认为， 相同 疲劳 荷载 水 平 作 用 下 试 件 疲劳 寿命 随 腐蚀 时 间 急 
剧 减 小 ， 同 一 腐蚀 时 间 内 疲劳 寿命 受 腐蚀 因素 的 影响 程度 随 荷载 的 减 小 而 增加 。 刘 峰 等 、 
研究 了 沿海 地 区 输电 铁塔 防护 涂 层 耐 腐蚀 性 能 , 认为 热 镀 锌 / 带 锈 环 氧 涂 层 的 耐 蚀 性 能 优 于 
热 镀 锌 / 冷 涂 锌 漆 和 热 镀 锌 涂 层 。 林 冰 等 中 研究 了 NaHCO3+NaCl 碱 性 溶液 中 ， 较 宽 CI 浓 
度 (0.001~0.3 molL) 范围 内 CI 浓度 及 HCO3 和 CI 的 浓度 比值 ([HCOs]/[C1]) 对 Q235 碳 钢 
小 孔 腐蚀 电位 的 影响 。 

实际 上 , 高 压 输电 线 塔 用 角钢 的 耐 腐蚀 性 能 不 仅 与 其 体 材 本 身 有 关 , 也 与 角钢 的 防护 涂 
层 有 关 。SS400 角 钢 已 经 运行 超过 80 年 以 上 ， 但 其 表面 没有 明显 的 锈蚀 和 局 部 腐蚀 现象 。 本 
文 作者 利用 X 射 线 光 电子 能 谱 (XPS) 研究 了 SS400 角 钢 表 面 氧 化 膜 的 电子 结构 和 价 带 谱 ， 结 
合 SS400 角 钢 的 化 学 成 分 ， 分 析 其 耐 腐蚀 的 可 能 因素 。 


2 实验 方法 

从 高 压 输 电线 塔 上 拆卸 下 来 的 SS400 角 钢 线 切 割 成 10 mm x 10 mm x 1.5 mm2 片 ， 其 中 1 
片 表面 氧化 膜 不 做 任何 处 理 ， 直 接 作为 XPS 实 验 样品 ， 以 免 破坏 真实 的 氧化 膜 状 态 。 另 外 1 
片 表面 氧化 膜 用 300* SiC 砂纸 进行 表面 抛光 后 ， 用 Magix Pro PW2440 菊 光 直 读 光 谱 测 量 其 
化 学 成 分 。 利 用 XPS Ar' 溅 射 技术 表征 SS400 角 钢 表 面 氧 化 膜 沿 纵向 分 布 (Ar 溅 射 共 2100 
s， 每 300 s 间 隔 进行 氧化 膜 的 XPS 数 据 采集 和 分 析 ) 的 电子 结构 和 价 带 谱 ， 氧 化 膜 中 不 同 元 
素 的 原子 百 分 含量 ， 不 同 离子 的 结合 能 。 本 文 作者 采用 ESCALA250 型 多 功能 表面 分 析 系 
统 进行 XPS 分 析 。 该 系统 具有 三 级 真空 室 ， 分 别 是 进 样 室 、 制 备 室 和 分 析 室 ，X 射 线 源 为 
Mg/Al 双阳 极 。 电子 能 谱 仪 分 析 室 真空 度 为 3x10* Pa, X 射 线 光 源 为 AIKw 能 量 hv = 1486.6 
eV。 为 了 消除 荷 电 效应 ， 对 每 个 XPS 图 谱 用 Cis 外 标 法 进行 谱 线 能 量 校正 上 0 。XPS 实 验 数 
据 由 PEAK4.1 软 件 进行 拟 合 分 析 和 处 理 。 
3 结果 与 讨论 

SS400 角钢 的 化 学 成 分 为 (质量 分 数 , %): C 0.11, Si <0.02, Mn 0.39, P 0.019, S 0.023, Cr 


0.05, Ni 0.05. Q235、Q345 和 Q460 的 C 含量 在 0.14-0.20 之 间 ， 与 普通 Q235 钢 、Q345 钢 
和 Q460 钢 相 比 ，SS400 角钢 含 C 量 低 。SS400 角钢 Cr 和 Ni 含量 高 ， 而 Q235 钢 、Q345 
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钢 和 Q460 钢 中 Cr 和 Ni 含量 分 别 低 于 0.02 和 0.01。 因 此 ， 高 的 Cr 和 Ni 含量 是 SS400 角 
钢 耐 均匀 和 局 部 腐蚀 的 原因 之 一 。 图 1 为 SS400 角钢 表面 氧化 膜 纵 向 〈 沿 着 截面 方向 ) 的 
不 同 元 素 原子 百 分 含 量 分 布 。 从 图 1 可 以 看 出 ， 氧 化 膜 中 O 的 原子 百 分 含量 最 高 ，C 的 原 
子 百 分 含量 次 之 。O 的 原子 百 分 含 量 随 着 Ar 溅 射 时 间 增 加 而 增加 ，C 的 原子 百 分 含 量 的 
变化 正 相 反 。 然 而 ， 即 使 Ar 溅 射 2100 s， 氧 化 膜 中 C 的 原子 百 分 含 量 也 不 低 于 15%， 这 
明显 不 同 与 电化 学 腐蚀 形成 的 氧化 膜 中 ， 氧 化 膜 内 部 几乎 没有 C 存在 。Ar 溅 过 程 中 ， 氧 
化 膜 中 Fe、Cr 和 Ni 原子 百 分 含量 都 低 于 109%， 且 原子 百 分 含量 纵向 分 布 均匀 ， 几 乎 不 变 ， 
说 明 SS400 角钢 的 腐蚀 速度 慢 ， 氧 化 膜 致 密 ， 孔 洞 和 表面 缺陷 少 ， 具 有 结构 均匀 性 和 化 学 
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图 1 SS400 角钢 表面 氧化 膜 沿 截面 方向 不 同 元 素 原子 百 分 含 量 


Fig. 1 Atomic percentages of elements on oxide film on SS400 angle steel along depth profile 

图 2 为 SS400 角钢 氧化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 C 的 XPS 精细 谱 "1, 氧 化 膜 表 面 (Ar 溅 
射 0s) 和 内 部 (Ar 溅 射 300s 以 上 ) Cls 的 结合 能 分 别 为 285.72 和 284.86 eV。 因此 ， 氧 
化 膜 表 面 和 内 部 C 的 化 学 状态 不 同 。 氧化 膜 表 面 的 C 来 自 大 气 ; 氧化 膜 内 部 (Ar 溅 射 300 s 
以 上 ) 的 Cls 结合 能 和 其 原子 百 分 含 量 基本 不 变 ， 说 明和 氧化 膜 内 部 的 C 为 氧化 膜 中 固有 成 
分 。 图 3 为 SS400 角钢 氧化 膜 不 同 Ar* 溅 射 时 间 O 的 XPS 精细 谱 "23。 从 图 4 可 以 看 到 ， 
Ols 的 结合 能 随 Ar' 溅 射 时 间 发 生变 化 ， 变 化 范围 为 532.11~531.58 eV。O1s 的 结合 能 与 
C1ls 变化 规律 相同 ， 氧 化 膜 表 面 (Ar 溅 射 0s) 为 532.11 eV, 内 部 (Ar 溅 射 300 s 以 上 ) O1s 
的 结合 能 531.58 eV， 基 本 不 变 。 由 于 氧化 膜 内 部 C 和 0 的 原子 百 分 含 量 几 乎 不 变 ， 而 且 图 
2 和 图 3 的 结果 表明 ，SS400 角钢 氧化 膜 表面 的 碳 氧 化合物 与 氧化 膜 内 部 的 碳 氧 化 合 物 明 显 
不 同 。 因 此 ， 表 面 的 碳 氧 化 合 物 来 自 空气 ， 而 内 部 的 碳 氧 化 合 物 为 原始 氧化 膜 成 分 。 由 于 
XPS 不 能 探测 到 的 信息 ， 因 此 氧化 膜 表 面 和 内 部 的 碳 氧 化合物 的 成 分 需要 由 其 他 实验 方 
法 确定 。 
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图 2 SS400 角 钢 表 面 氧 化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 C1ls 的 XPS 精 细 谱 


ee Fig. 2 Core XPS of C1s on oxide film on SS400 angle steel during Ar sputtering 


| XPS of O1s during ~ 2100s 
| different sputterings 


Intensity, a.u 


1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | 
. 540 538 536 534 532 530 528 526 524 
Binding energy, eV 


图 3 SS400 角 钢 表 面 氧 化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 O1s 的 XPS 精 细 谱 


Fig. 3 Core XPS of O1s on oxide film on SS400 angle steel during Ar sputtering 


图 4 为 SS400 角钢 表面 氧化 膜 不 同 Ar” 溅 射 时间 Zn2p3/2 的 XPS 精细 谱 中 。XPS 测 
量 过 程 中 (Ar 溅 射 至 2100 s)，Zn2p3/2 的 结合 能 变化 范围 为 1022.25-1022.12 eV， 其 结合 
能 的 变化 范围 在 XPS 的 误差 范围 之 内 , 可 认为 Zn2p3/2 的 结合 能 几乎 没有 变化 , 说 明 SS400 
角钢 表面 氧化 膜 的 致密 性 (Ar 溅 射 至 2100 秒 检测 不 到 Zn 原子 的 存在 )、 氧 化 膜 中 Zn 高 
子 的 化 学 稳定 性 和 氧化 膜 结 构 的 均匀 性 。 由 图 1 可 知 ，Zn” 在 氧化 膜 中 原子 百 分 低 〈 不 到 
10%)， 说 明 氧 化 腊 具 有 良好 的 化 学 稳定 性 , 镀 锌 层 具 有 良好 的 耐 腐蚀 性 能 。 由 于 SS400 角 
钢 腐蚀 过 程 中 ， 除 了 Zn (表面 镀 锌 层 ) 以 外 ， 主 要 以 Fe 原子 的 腐蚀 为 主 ， 本 文 给 出 了 SS400 
角钢 表面 氧化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 Fe2p3/2 的 XPS 精细 谱 09， 如 图 5 所 示 。 在 整个 溅 射 
过 程 中 ，Fe2p3/2 峰 比 较 弱 ， 这 是 由 于 氧化 膜 中 Fe 的 含量 低 引 起 。 图 5 的 Fe 2p3/2 精细 谱 
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表明 ,整个 Ar 溅 射 过 程 中 X- 射 线 光电 子 没有 探测 到 Fe 和 Fe” 峰 (Fe"2p3/2 和 Fe”'2p3/2 
结合 能 分 为 707.5 和 709.2 eV 附近 )， 说 明 氧 化 膜 中 只 存在 Fe”” 离 


离子 (Fe” 2p3/2 结合 能 为 
710.72 eV)， 不 存在 Fe 原子 和 Fe”'; 或 者 氧化 膜 比较 致密 ， 即 使 Ar 溅 射 2100 秒 ，X- 射 
线 光电 子 也 无 法 探测 到 SS400 角钢 基体 中 的 Fe 原子 ,由 于 氧化 膜 中 其 他 元 素 Ni.Cr 和 S 等 
的 原子 百 分 含 量 低 于 5%,， 这 些 元 素 的 XPS 精细 谱 几 乎 看 不 到 各 自明 显 的 峰 位 ， 同 样 也 没有 
出 现 Ni 和 Cr 原子 的 峰 位 , 因而 本 文 作者 没有 列 出 这 些 元 素 不 同 Ar 溅 射 时 间 的 XPS 精细 
谱 。 这 些 实验 结果 表明 ，SS400 角钢 在 80a 运行 过 程 中 ， 腐 蚀 速 度 非常 低 。 否 则 ， 经 过 80a 
的 大 气 腐蚀 ，SS400 角钢 表面 Fe 和 Zn 离子 应 为 氧化 膜 的 主要 成 分 。 
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图 4 SS400 角 钢 表 面 氧化 膜 不 同 Ar” 溅 射 时 间 Zn2p3/2 的 XPS 精 细 谱 


Fig. 4 Core XPS of Zn 2p3/2 on oxide film on SS400 angle steel during Ar sputtering 
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图 5 SS400 角 钢 表面 氧化 膜 不 同 Ar” 溅 射 时 间 Fe 2p3/2 的 XPS 精 细 谱 


Fig. 5 Core XPS of Fe2p3/2 on oxide film on SS400 angle steel during Ar sputtering 
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图 6 为 SS400 角 钢 表面 氧化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 的 XPS 价 带 谱 都 有 2 个 明显 
的 峰 ， 低 结合 能 峰 位 于 11.7 eV 附近 ， 高 结合 能 峰 位 于 24.49 eV 附近 。 氧 化 膜 价 带 谱 中 ， 结 
合 能 小 于 10 eV 之 内 ， 没 有 出 现 峰 位 ， 说 明 氧 化 膜 中 不 存在 金属 原子 的 价 电 子 ， 即 氧化 膜 中 
没有 Fe, Cr Ni 和 Zn 金属 原子 存在 ,因此 , 图 6 与 图 4 和 5 (没有 出 现 Zn" 2p3/2、Cr 2p3/2、 
Ni? 2p3/2 和 Fe02p3/2 峰 ) 的 结果 相 一 致 。SS400 角 钢 氧 化 膜 表面 (Ar 溅 射 0s) 和 氧化 膜 
内 部 (Ar 溅 射 300 s 以 上 ) 低 结 合 能 峰 几 乎 重合 , 为 11.80 eV。 氧化 膜 表面 (Ar 溅 射 0 s) 
和 氧化 膜 内 部 (Ar 溅 射 300 s 以 上 ) 高 结合 能 峰 分 别 为 25.31 和 23.84 eV。 由 于 图 4 和 图 5 中 不 
存在 Zn 2p3/2、Cr? 2p3/2、Ni? 2p3/2 和 Fe02p3/2 峰 , 因此 , 图 6 中 的 低 结合 能 峰 应 为 Fe 和 Zn 氧 
化 物 的 价 带 峰 ， 高 结合 能 峰 25.31 和 23.84 eV 分 别 代 表 氧 化 膜 表面 和 氧化 膜 内 部 碳 氧 化 物 的 
价 带 峰 .SS400 角 钢 氧化 膜 内 部 的 C 和 0 的 化 学 状态 和 结构 还 需要 其 他 方面 的 实验 进行 进一步 
确认 ， 这 是 本 文 作 者 今后 的 工作 方向 。 

SS400 角 钢 耐 腐蚀 来 自 两 方面 因素 。 一 是 SS400 角 钢 含 有 Cr 和 Ni 原子 的 化 学 成 分 高 于 普通 
Q235、Q345 和 Q460 角 钢 , 其 材料 本 身 比 这 些 普 通 角钢 耐 腐蚀 。 二 是 镀 锌 层 表面 氧化 膜 致 密 、 
微观 结构 均匀 和 化 学 性 能 稳定 ， 表 现 为 Ar 溅 射 300 s 后 ， 随 着 溅 射 时 间 延 长 至 2100 s， 氧 
化 膜 中 各 种 元 素 的 原子 百 分 含 量 基本 不 变 ， 氧 化 膜 中 Zn 和 F 的 2p3/2 峰 结合 能 随 着 Ar 溅 射 没 
OO 有 发 生变 化 。 对 于 服役 80 a 以 上 的 SS400 角 钢 耐 腐蚀 性 能 主要 取决 于 镀 锌 层 形成 的 氧化 膜 致 
过 密 性 和 化 学 稳定 性 。SS400 角 钢 本 身 耐 腐蚀 性 能 为 次 要 因素 。 这 主要 因为 ， 即 使 SS400 角 钢 
本 身 耐 腐蚀 性 能 良好 ， 经 过 80 年 服役 后 氧化 膜 中 同样 会 出 现 大 量 Zn 和 Fe 离子 ， 而 且 两 种 离 
子 的 原子 百 分 含 量 会 远 远 高 于 10%。SS400 角 钢 镀 锌 层 结构 和 化 学 性 能 稳定 是 其 大 气 耐 腐蚀 
EE 的 主要 因素 。 因 此 ,今后 有 必要 从 其 他 方面 或 者 角度 研究 SS400 角 钢 镀 锌 工艺 和 镀 锌 层 的 微 
二 观 结构 和 化 学 稳定 性 , 这 对 于 提高 我 国 高 压 输 电线 塔 用 角钢 的 服役 寿命 , 提高 高 压 输电 线 塔 
六 的 可 靠 性 和 安全 性 具有 重要 意义 。 
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图 6 SS400 角 钢 表 面 氧化 膜 不 同 Ar 溅 射 时 间 的 价 带 谱 


Fig. 6 Valence bands of oxide film on SS400 angle steel during Ar sputtering 
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钢 服役 80 a 以 上 的 SS400 角 钢 表 面 氧 化 膜 Fe、Cr 和 Ni 的 原子 百 分 含 量 都 低 于 10%， 且 原 
子 百 分 含量 纵向 分 布 均匀 , 几乎 不 变 ; 无 Fe"、 Ni"、 Zn 和 Cr 存在 ; Fe 2p3/2 和 Zn”* 2p3/2 
的 结合 能 分 别 为 710.72 eV 和 1022.12 eV， 且 随 Ar 溅 射 时 间 几 乎 不 变 。 这 些 实验 结果 说 明 
SS400 角 钢 氧 化 膜 致密 ， 孔 洞 和 表面 缺陷 少 。 因 此 ，SS400 和 角钢 服役 80 年 以 上 依旧 保持 良好 
的 耐 腐蚀 性 能 ， 氧 化 膜 附着 性 良好 ， 表 面 没 有 明显 的 锈蚀 和 局 部 腐蚀 ， 其 主要 因素 是 镀 锌 层 
氧化 膜 致密 、 结 构 均 匀 和 化 学 稳定 性 。 虽 然 SS400 角 钢 本 身 比 普 通 角钢 耐 腐蚀 ， 但 不 是 主要 
因素 。 因 此 ， 研 究 SS400 角 钢 的 镀 锌 工 
高 压 输 电线 塔 运行 可 靠 性 的 关键 。 
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是 提高 国内 高 压 输电 线 塔 材 用 角钢 质量 、 提 高 国内 


Ni 
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